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Abstract 



Alpha, omega-bis(3,3-dimethylindol-2-yl)-heptamethine cyanine sulphonic acid dyes (IA) of formula (I) 
are new: R1 , R2, R3 = H; 1-6C alkyl, opt. mono-substd. by halogen or phenyl; or opt. mono- or di- 
substd. phenyl with no sulpho, sulphonate, carboxy, carboxylate or sulphato substits.; and R<3> may 
also be halogen; or 3-7C cycloatkyl; and M<+> = monovalent cation or one equiv. of a polyvalent cation. 
Certain dyes (IB) are excluded, namely dyes (I; both sulphonate gps. are in the 5-positions of the indole 
systems, R1 = R2 = Me, R3 = H and M<+> = Na<+> or half Ni<2+>; dyes (I; both sulphonate gps. are in 
the 6-positions of the indole systems, R1 = R2 = Me, R3 = H and M<+> = K<+>); and dyes (I; both 
sulphonate gps. are in the 5-positions of the indole rings, R1 = R2 = Et, R3 = Me and M<+> = K<+>). 
Also claimed are the use of all dye(s) (I), i.e. (IA) and (IB), as IR absorbers in hydrophilic colloid layers; 
and recording materials contg. dye(s) (I). 
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in der 

Ri , R2 und R 3 und M® wie in Anspruch 1 angegeben def iniert sind, als infrarotabsorbierende Mittel in hydrophilen 
Kolloidschichten, z.B. in Aufzeichnungsmaterialien Oder fur Detektionszwecke, z.B. fotografische Aufzeichnungsmate- 
rialien, die in hydrophilen Kolloidschichten solche Farbstoffe enthalten, sowie neue Farbstoffe der allgemeinen Formel I. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Indolenincyaninfarbstotfen als infrarotabsorbierende Mittel 
in hydrophilen Kolloidschichten, speziell solchen in Aufzeichnungsmaterialien, insbesondere fotografischen Aufzeich- 
nungsmaterialien, sowie solchen fur IR-Detektionsprozesse, weiter hydrophile Kolloidschichten mit solche Indolenin- 
cyaninfarbstoffe enthaltenden Materialien und neue Indolenincyaninfarbstoffe. 

Es ist bekannt, in fotografischen Aufzeichnungsmaterialien, insbesondere solchen auf Silberhalogenidbasis, Kollo- 
idschichten zu verwenden, die Farbstoffe, darunter auch infrarotabsorbierende Farbstotfe, enthalten. Fotografische Auf- 
zeichnungsmaterialien weisen im allgemeinen einen Mehrschichtaufbau auf. Die farbstoffhaltigen Schichten konnen in 
verschiedenen Positionierungen innerhalb des Mehrschichtenmaterials eingesetzt werden. Farbstoffe konnen direkt in 
der bzw. den lichtempfindlichen, Silberhalogenide enthaltenden Kolloidschichten enthalten sein. Infrarotempfindliche 
Materialien auf Silberhalogenidbasis enthalten dabei eine Oder mehrere Kolloidschichten mit einem oder mehreren infra- 
rotabsorbierenden Farbstoffen als Sensibilisatoren. Farbstoffe. insbesondere auch infrarotabsorbierende Farbstoffe ent- 
hattende Schichten fungieren aber z.B. auch als Hilts- oder Firterschichten. 

Beispielsweise haben farbstoffhaltige Schichten unter anderem die Aufgabe, die Abbildungsscharfe der Aufzeich- 
nungsmaterialien zu erftohen. Dabei ist es auch bekannt, farbstoffhaltige Schichten auf die Ruckseite eines fotografi- 
schen Materials zur Unterdruckung von Unscharfeeffekten durch Reflexion von Streulicht aufzubringen 
(Antihaloschichten). 

Weitemin ist auch bekannt, daB infrarot-detektierende Gerate vorteilhaft zur automatischen ProzeBsteuerung bzw. 
-leitung herangezogen werden konnen. insbesondere auch zur automatischen ProzeBsteuerung bzw. -le'rtung bei Her- 
stellung und Be- oder Verarbeitung von Aufzeichnungsmaterialien. Damit dabei das zu bearbeitende Gut. z.B. das Auf- 
zeichnungsmaterial, zur Wechselwirkung mit der Steuereinheit befahigt ist. muB es eine geeignete Infrarotabsorption 
besitzen. Typischerweise werden Steuerdetektoren verwendet, die im Bereich von 850 bis 950 nm arbeiten, was eine 
entsprechende Absorption z.B. des Aufzeichnungsmaterials in diesem Bereich erfordert. Je nachdem. ob das Detekti- 
onssystem, das z.B. einen Infrarotlaser enthalten kann. in einem bestimmten Bereich eine Absorption oder keine Absorp- 
tion feststellt. werden dann die gewunschten Folgeaktionen ausgelost. Auch eine analoge Detektionskopplung ist 
moglich. Desweiteren ist bekannt. daB IR-detektierende Gerate vorteilhaft zur Erkennung von IR-absorbierenden Mate- 
rialien eingesetzt werden kfinnen. So kennen z.B. Dokumente, Wertpapiere. Briefe etc. durch das Aufbringen einer oder 
mehrerer IR-absorbierender Schichten uber das gesamte Material oder ausgewahlte Positionen kenntlich gemacht oder 
codiert werden. 

Fur die obigen Zwecke geeignete Farbstoffe mussen insbesondere eine geeignete Absorptionscharakteristik besit- 
zen. Fur den Einsatz in fotografischen Aufzeichnungsmaterialien mussen die Farbstoffe wahrend des fotografischen 
NaBverarbeitungsprozesses vollstandig entfarbt werden, und/oder sie mussen leicht aus dem fotografischen Material 
herausgewaschen werden, so daB das entwickelte Material keine Restfarbung nach der Verarbeitung aufweist. AuBer- 
dem soli es zu keiner Anfarbung der Bader kommen. 

Es ist bekannt, insbesondere fur infrarotempfindliche fotografische Silberhalogend-Materialien infrarotabsorbie- 
rende Farbstoffe vom Typ der Heptamethincyanine mit Indolenin-Endgruppen zu verwenden (siehe z.B. US-A-4 876 
181; EP-A-445 627; Chem. Abstr. I12:169019e (1990); Chem. Abstr. 112:108465a (1990)). Diese Farbstoffe erfullen 
allerdings die gestellten Anforderungen nicht Oder nur teilweise. Insbesondere haben diese Indolenin-Heptamethin- 
cyanine den Nachteil, daB sie mit alien vorgeschlagenen Substitutionsmustern zu kurzwellig absorbieren. d.h. nicht in 
der Lage sind. eine ausreichende IR-Absorption in dem fur IR-Detektionszwecke wichtigen Bereich von 850 bis 950 nm 
bereitzustellen. In Frage kommende Farbstoffe muBten, urn eine ausreichende Absorption zu erzielen. vielfach in einer 
unwirtschaftlich groBen Menge eingesetzt werden. Zudem sind die Faibstoffe vielfach synthetisch nicht einfach zugang- 
lich und/oder werden beim fotografischen VeraioeitungsprozeB nicht ausreichend entfarbt. 

Es besteht somit Bedarf nach in den hydrophilen Kolloidschichten z.B. von fotografischen Aufzeichnungsmaterialien 
einsetzbaren. infrarotabsorbierenden Farbstoffen. die synthetisch einfach zuganglich sind, die eine geeignete Infrarot- 
absorption besitzen sowie eine ausreichende Entf&rbbarkeit wahrend der fotografischen Verarbeitung aufweisen. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB bestimmte Indolenincyanindisulfonsaure-Derivate diese Bedin- 
gungen erfullen. Einzelne Vertreter dieser Farbstoffe sind als solche bereits bekannt (siehe Chem. Abstr. 111: 144195a 
(1989). Chem.Abstr. 115: 146699z (1991) und Chem.Abstr. 110:222544j (1989), die erfindungsgemaBe Verwendung 
gehOrt allerdings noch nicht zum Stand der Technik. 
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Die vorliegende Erfindung betrrfft somit die Verwendung von Farbstoffen der allgemeinen Formel I, 



TO 




CH=CH-CH=C-CH=CH-CH 




in der ' 

is Ft 1 , R 2 und R3 unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, unsubstituiertes Oder durch Halogen oder Phenyl monosubsti- 
tuiertes (C r C 6 )-Alkyl oder unsubstituiertes oder mono- Oder disubst'rtuiertes Phenyl stehen und R 3 daruberhinaus auch 
fur Halogen oder (C 3 -C 7 )-Cycloalkyl steht, wobei als Substituent in Phenylgruppen aber keine Sulfo-bzw. Sulfonatgrup- 
pen, keine Carboxy-bzw. Carboxylat- und keine Sulfatogruppen auttreten konnen, und 
M® fur ein einwertjges Kation oder ein Aquivalent eines mehrwertigen Kations steht, 

20 als infrarotabsorbierendes Mittel in hydrophilen Kolloidschichten. 

(C r C 6 )-AlkylgrLippen bzw. (C 1 -C 4 )-Alkylgruppen kOnnen geradkettig oder verzweigt sein und bedeuten beispiels- 
weise Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl. sek-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl. 3-Methylbutyl oder n-Hexyl. Ent- 
sprechendes gilt, wenn Alkylgruppen substituiert sind oder als Substituenten auftreten, z.B. an Phenylgruppen oder in 
Alkoxygruppen. Bevorzugt sind n-Alkylgruppen, besonders bevorzugt (C r C 3 )-n-Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl und n- 

25 Propyl. Eine ganz besonders bevorzugte Alkylgruppe ist Methyl. 

Durch Halogen oder Phenyl substituiertes Alkyl ist beispielsweise Benzyl, 1-Phenylethyl, 2-Phenylethyl. 3-Phenyl- 
propyl. 4-Phenylbutyl, 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl, 3-Chlorpropyl, 2-Chlor-2-methylpropyl, 4-Chlorbutyl oder 
6-Chlorhexyl. 

Ein Substituent an einer Alkylgruppe ist bevorzugt am endstandigen C-Atom der Alkylgruppe gebunden. 
30 Substituiertes Phenyl ist bevorzugt durch (d-C 4 )-Alkoxy, (Ci-C 4 )-Alkyl. Halogen oder (Ci-C 4 )-Alkoxycarbonyl ein- 
fach oder zwe'rfach substituiertes Phenyl. Monosubstituiertes Phenyl kann in der 2-, der 3- oder der 4-Position substituiert 
sein, disubstituiertes beispielsweise in 2,3-, in 3,4- oder 3,5-Position. Bevorzugt ist substituiertes Phenyl in der 4-Position 
substituiert. 

Halogen bedeutet insbesondere Fluor, Chlor, Brom und lod. wobei Chlor bevorzugt ist, (C 3 -C 7 )-Cycloalkyl insbe- 
35 sondere Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl. 

Die Sulfonatgruppen in den Indolenin-Endgruppen der Farbstoffe der allgemeinen Formel I konnen in der 5- oder 
der 6-Position des Indolrings stehen und kOnnen in den beiden Endgruppen auch in unterschiedlichen Positionen stehen. 

Bevorzugt stehen sie in der 5-Position des Indolrings. Auch stehen sie bevorzugt in beiden Endgruppen in der 
gleichen Position. 

40 Ri und R 2 stehen bevorzugt fur Wasserstoff, (Ci-C 4 )-Alkyl, das auch durch Phenyl substituiert sein kann, oder fur 
Phenyl. Besonders bevorzugt stehen R 1 und R 2 fur (Ci-C 3 )-n-Alkyl sowie weiterhin fur Benzyl, ganz besonders bevorzugt 
fQr Methyl. Auch haben bevorzugt R 1 und R 2 die gleiche Bedeutung. 

R3 steht bevorzugt fur Wasserstoff Oder (C r C 4 )-Alkyl sowie weiterhin fur (Ci-C 4 )-Alkyl, das durch Phenyl substituiert 
ist, Phenyl, Halogen oder (C 3 -C 7 )-Cycloalkyl. Besonders bevorzugt steht R3 fur Wasserstoff, (C r C 3 )-n-Alkyl, Benzyl, 

45 Phenyl oder Halogen, ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff oder Methyl. 

M® steht beispielsweise fQr ein Kation oder Kation-Aquivalent von Haupt- oder Nebengruppenelementen, z.B. von 
den Alkalimetallen Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und Casium, den Erdalkalimetallen Magnesium, Calcium, Stron- 
tium, Barium, oder z.B. den Ubergangsmetallen Zink, Nickel, etc.. oder auch fur das Wasserstoff ion oder beispielsweise 
fur ein substituiertes Ammoniumion oder das Ammoniumion selbst. Als substituierte Ammoniumionen kommen bei- 

50 spielsweise Ammoniumionen in Frage, die einen, zwei, drei oder vier gleiche oder verschiedene Reste aus der Reihe 
Alkyl, Hydroxyalkyl, Phenylalkyl und Phenyl enthalten. wobei fur Alkylgruppen das oben Gesagte gilt und (CrC^-Alkyl- 
gruppen bevorzugt sind. Beispiele sind das Dimethyl-, das Trimethyl-, das Triethyl-, das Ethyldiisopropyl-, das Tetrame- 
thyl-, das Tetraethyl-. das 2-Hydroxyethyl-. das Tris-(2-hydroxyethyl)-, das Phenyltrimethyl-, das Benzyltrimethyl-, das 
Benzyltriethyl-. das Diphenyldimethyl- oder das Tetraphenylammoniumion. 

£5 Fur M® stehende Kationen sind bevorzugt einwertige Kationen, wobei Alkalimetallkationen, substituierte Ammoni- 
umionen und das Ammoniumion selbst sowie das Wasserstoffion besonders bevorzugt sind. Ganz besonders bevorzugt 
stehen fur M® das Natriumion, das Kaliumion, das Ammoniumion, das Triethylammoniumion und das Wasserstoffion. 

Bevorzugt erf indungsgem§6 eingesetzt wird der Farbstoff der allgemeinen Formel I, in der die beiden Sulfonatgrup- 
pen sich in den 5-Positionen der beiden endstandigen Indolsysteme befinden. in der Ri und R2 fur Methyl und R3 fur 
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Wasserstoff steht und M® fur das Natrium-, Kalium-, Ammonium- Oder Triethylammoniumion, bevorzugt fur das Natri- 
umion stem. 

Die erfindungsgemaB einsetzbaren Farbstoffe der allgemeinen Formel I konnen in einfacher, an sich bekannter 
Weise erhalten werden, beispielsweise durch Umsetzung des entsprechenden, in der 1 -Position den Rest R 1 bzw. R2 

5 tragenden 2,3,3-Trimethyl-3H-indoliumsulfonats mit dem entsprechenden Glutacondialdehyd, der in der Regel in Form 
seines Dianilhydrochlorids eingesetzt wird, unter den ublichen, dem Fachmann gelauf igen Bedingungen der Cyanin- 
farbstoffherstellung (siehe z.B. F.M. Hamer, Cyanine Dyes and Related Compounds. John Wiley & Sons, 1964). Die 
Herstellungsbeispiele veranschaulichen das Herstellungsverfahren. 

Bei der erfindungsgemaBen Verwendung werden die Farbstoffe der allgemeinen Formel I in hydrophilen Kolloid- 

w schichten bevorzugt in Mengen von 5 bis 500 mg/mz, besonders bevorzugt 10 bis 200 mg/m2 eingesetzt 

Die Farbstoffe der allgemeinen Formel I lassen sich in einfacher, an sich bekannter Weise in die Kolloidschicht 
einarbeiten. Beispielsweise werden die Farbstoffe in einemgeeigneten Losungsmittel, insbesondere Wasser Oder Alko- 
holen, wie z.B. Ethanol Oder Methanol, gelOst und dann gegebenenfalls zusammen mit weiteren Zusatzen, z.B. Netz- 
mitteln, in ein kolloidales Bindemittel eingebracht. Hydrophiles kolloidales Bindemittel, also Basis fur die hydrophile 

75 Kolloidschicht, kflnnen ubliche Substanzen wie Gelatine, Polyvinylalkohol, Carboxymethylcellulose, Natriumalginat, 
Casein oder Polyvinylpyrrolidon sein. Vorzugsweise wird, allein oder im Gemisch mit einem Oder mehreren anderen 
Bindemitteln, Gelatine verwendet. 

Neben dem kolloidalen Bindemittel und dem oder den Farbstoffen der allgemeinen Formel I und gewGnschtenfalls 
weiteren Farbstoffen kann die hydrophile Kolloidzusammensetzung Ingredienzien jeglicher ublicher Art enthalten, z.B. 

20 GieBzusatze, Hariungsmrttel, Netzmittel, Mattierungsmittel, Verdickungsmittel. Weichmacher usw. (vgl. Research 
Disclosure, Vol.308 (1989). Item 308119; und Vol.176 (1978), Item 17643). Ferner konnen zur Dimensionsstabilitat 
synthetische Polymere (als waBrige Dispersionen) als Zusatze verwendet werden ("Latices"). Hierzu gehdren u.a. Poly- 
mere z.B. aus Alkyl(meth)acrylaten, Alkoxyalkyl(meth)acrylaten, (Meth)Acrylamiden. Vinylestern oder Olefinen allein 
oder in Kombination, z.B. auch mit organischen SSuren wie (Meth)Acrylsaure. Die derart erhaltenen GieBI6sungen 

25 k6nnen nach an sich bekanntem Verfahren in Form einer Schicht aufgetragen werden (z.B. beschrieben in "Science 
and Technology of Photography". Karlheinz Keller (Ed.). VCH Verlagsges.mbH. Weinheim. 1993). wobei alle hydrophil 
beschichtbaren Materialien als Trager dienen kdnnen. Einsetzbare ubliche Trager sind z.B. Polymere, wie Polyethylen- 
glykolterephthalatfolien, Glas. Papier bzw. vorbeschichtete Papiere etc. In der Regel ist dabei der Trager mit einer ubli- 
chen Haftschicht versehen. 

30 Die erfindungsgemaB zu verwendenden Farbstoffe der allgemeinen Formel I lassen sich den Kolloidschichten leicht 
einverleiben, verleihen ihnen eine geeignete IR-Absorptionscharakteristik und werden beim Einsatz in fotografischen 
Aufzeichnungsmaterialien wahrend des fotografischen Entwicklungsprozesses irreversibel entfarbt. Besonders vorteil- 
haft bei der Verwendung der Farbstoffe der allgemeinen Formel I als infrarotabsorbierende Mittel in hydrophilen Kollo- 
idschichten. beispielsweise solchen in Aufzeichnungsmaterialien, speziell fotografischen und reprografischen 

35 Aufzeichnungsmaterialien, insbesondere solchen auf Silberhalogenidbasis, ist, daB bereits mit geringen Farbstoffmen- 
gen hohe IR-Absorptionen erzielt werden, insbesondere im IR-Bereich 800 bis 1000 nm, speziell im Bereich 850 bis 
950 nm. Diese ubenaschend gunstige und bevorzugt ausgenutzte Absorptionscharakteristik durfte darauf zuruckzufuh- 
ren sein, daB die Farbstoffe der allgemeinen Formel I in der hydrophilen Kolloidschicht in Form langwellig absorbierender 
J-Aggregate (vgl. T.H. James, The Theory of the Photographic Process, 4. Ed., Macmillan Publ. Co. Inc., London 1977) 

40 vorliegen kennen. Daruberhinaus besonders vorteilhaft und in keiner Weise vorhersehbar ist die Erkenntnis, daB bei 
einer fur die Aggregation hinreichend hohen Farbstoffkonzentration einmal gebildete J-Aggregate der erfindungsgemaB 
eingesetzten Farbstoffe der allgemeinen Formel I eine hohe Stabilitat aufweisen und beim Verdunnen bestehen bleiben, 
auch wenn die Endkonzentration an Farbstoff so gering ist. daB beim direkten Ansetzen einer LOsung dieser Konzen- 
tration durch Auf losen der entsprechenden Farbstoffmenge im Endvolumen keine J-Aggregate gebildet werden. Jeden- 

45 falls kennen durch Verdunnen einer kolloidalen Zusammensetzung, die anfanglichdie Farbstoffe der allgemeinen Formel 
I in einer zur Aggregatbildung ausreichend hohen Konzentration enthait. starke langwellige IR-Absorptionen auch der 
aus der verdunnten Zusammensetzung erhaitlichen Kolloidschicht mit erheblich niedrigeren Farbstoffmengen erzielt 
werden, als wenn die fur dieselbe Endkonzentration an Farbstoff in der Kolloidschicht benetigte Faibstoffmenge direkt 
zu einer verdunnten LSsung aufgelfist wird. Dabei wirkt sich insbesondere auch der grOBere Extinktionskoeff izient des 

so Aggregate posttiv aus. Diese Farbstoffersparnis ist ein wesentjicher wirtschaftlicher Vorteil. Bevorzugt bei der Herstellung 
von Kolloidschichten, die die erfindungsgemaB zu verwendenden Farbstoffe der allgemeinen Formel I enthalten. sind 
daher Prozeduren, bei denen die J-Aggregate in einer GieBISsung mit hoher Farbstoffkonzentration erzeugt werden und 
nach erfolgter Bildung der Aggregate die L6sung in einem Verdunnungsschrrtt auf die fur die Schichterzeugung 
gewunschte GieBkonzentration gebracht wird, wobei die J-Aggregate bestehen bleiben und nicht wieder dissoziieren. 

55 Zum Einsatz kommen die erfindungsgemaBen hydrophilen Kolloidschichten. die Farbstoffe der allgemeinen Formel 
I als infrarotabsorbierende Mittel enthalten, z.B. in Aufzeichnungsmaterialien oder in Materialien, die in Kombination mit 
IR-detektjerenden Geraten verwendet werden. Bevorzugt sind dabei fotografische und reprografische Aufzeichnungs- 
materialien, insbesondere solche auf Silberhalogenid-Basis. Die Farbstoffe der allgemeinen Formel I enthaltenden 
Schichten haben dabei insbesondere die Funktion von Hilfs- und Filterschichten, z.B. konnen sie - wie oben bereits 
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eriautert - als Antihaloschicht, fungieren, wobei in den Kolloidschichten noch zusatzliche, insbesondere kurzerwellig 
absorbierende Farbstoffe gemaB dem Stand der Technik enthalten sein konnen. In Verbindung mit infrarotdetektierenden 
Geraten konnen diese Schichten aber zugleich auch zur automatischen ProzeBsteuerung bzw. -leitung herangezogen 
werden. Generell konnen die erfindungsgemaBen hydrophilen Kolloidschichten, die Farbsloffe der allgemeinen Formel 
I als infrarotabsorbierende Mittel enthalten und die - wie bereits gesagt - auf unterschiedlichsten Tragermaterialien auf- 
gebracht sein konnen, als Detektionsschicht fur infrarotdetektierende Gerate, z.B. in IR-Laser-Detektionssystemen, ein- 
gesetzt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung sind auch Materialien, insbesondere Aufzeichnungsmaterialien, bevorzugt 
fotograf ische und reprograf ische Aufzeichnungsmaterialien. besonders bevorzugt auf Silberhalogenidbasis, die dadurch 
gekennzeichnet sind, daB sie als infrarotabsorbierende Mittel in einer oder mehreren hydrophilen Kolloidschichten einen 
Oder mehrere Farbstoffe der allgemeinen Formel I enthalten, 




in der 

Ri , R2 und R3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff , unsubstituiertes oder durch Halogen oder Phenyl monosubsti- 
tuiertes (C r C 6 )-Alkyl oder unsubstituiertes oder mono- Oder disubstituiertes Phenyl stehen und R3 daruberhinaus auch 
fur Halogen oder (C 3 -C 7 )-Cycloalkyl stent, wobei als Substituent in Phenylgruppen aber keine Sulfo- bzw. Sulfonatgrup- 
pen. keine Carboxy- bzw. Carboxylat- und keine Sulfatogruppen auftreten konnen. und M® fur ein einwertiges Kation 
oder ein Aquivalent eines mehrwertigen Kations steht. 

Fur die erfindungsgemaBen Aufzeichnungsmaterialien gilt das oben zu den Farbstoffen. den Substituenten in der 
allgemeinen Formel I, den Kolloidschichten, Tragern etc. bereits Gesagte. Die Aufzeichnungsmaterialien weisen also 
z.B. in der Regel einen Mehrschichtaufbau auf, wobei Schichten mit Farbstoffen der allgemeinen Formel I in jeder Posi- 
tioniefung innerhalb des Materials eingesetzt werden kOnnen. Als hydropses Kolloid kann beispielsweise Polyvinylal- 
kohol- Carboxymethylcellulose. Natriumalginat, Casein, Polyvinylpyrrolidon, bevorzugt aber Gelatine zugegen sein, die 
genannten Materialien konnen daruberhinaus auch in beliebigen Mischungen untereinander verwendet werden. In der 
Regel enthalten die Kolloidschichten auch noch weitere Ingredienzien, beispielsweise GieBzusatze, Netzmittel, Har- 
tungsmittel, Mattierungsmittel, Verdickungsmittel, Weichmacher etc. Trager fur die erfindungsgemaBen Aufzeichnungs- 
materialien konnen aus den hierfur ublicherweise eingesetzten Substanzen bestehen, z.B. Polymere, wie 
Polyethylenglykolterephthalat, Glas, Papier, beschichtetem Papier etc. Der oder die Farbstoffe der allgemeinen Formel 
I sind in der oder den Kolloidschichten der erfindungsgemaBen Aufzeichnungsmaterialien bevorzugt in Mengen von 5 
bis 500 mg/m2, besonders bevorzugt 10 bis 200 mg/m2 enthalten. Bevorzugt sind in den erfindungsgemaBen Aufzeich- 
nungsmaterialien die oben als bevorzugt bezeichneten Farbstoffe der allgemeinen Formel I enthalten. 

Konkret bekannt sind folgende Farbstoffe der allgemeinen Formel I (siehe Chem. Abstr. 111:144195a (1989); 
Chem.Abstr. 115: 146699z (1991) und Chem.Abstr. 110:222544j (1989)); 

a) Substanzen der Formel I, in der die Sulfonatgruppen in den 5-Positionen der beiden Indolsysteme stehen, Ri 
und R 2 fur Methyl, R3 fur Wasserstoff und M® fur Na e oder 1/2 Nr 2 ® steht; 

b) Substanz der Formel I, in der die Sulfonatgruppen in den 6-Positionen der beiden Indolsysteme stehen, Ri und 
R2 fur Methyl, R3 fur Wasserstoff und M® fur K® steht; 

c) Substanz der Formel I, in der die Sulfonatgruppen in den 5-Positionen der beiden Indolsysteme stehen, Ri und 
R2 fur Ethyl stehen. R3 fur Methyl steht und M e fur K® steht. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch die bisher nicht bekannten Cyaninfarbstoffe der allgemeinen 
Formel I, 



s 



10 




15 in der 

Ri , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, unsubstituiertes Oder durch Halogen oder Phenyl monosubsti- 
tuiertes (CrC6)-Alkyl Oder unsubstituiertes cxler mono- Oder disubstituiertes Phenyl stehen und Ft 3 daruberhinaus auch 
fur Halogen oder (C 3 -C 7 )-Cycloalkyl steht, wobei als Substituent in Phenylgruppen aber keine Sulfo-bzw. Sulfonatgrup- 
pen, keine Carboxy- bzw. Carboxylat- und keine Sulfatogruppen auftreten konnen, und M® fur ein einwertiges Kation 

20 Oder ein Aquivalent eines mehrwertigen Kations steht, 

wobei aber diejenigen Verbindungen der allgemeinen Formel I, in der gleichzeitig die Sulfonatgruppen in den 5-Positio- 
nen der beiden Indolsysteme stehen, R1 und R2 fur Methyl stehen, R3 fur Wasserstoff steht und M e fur Na® Oder 1/2 
Ni 2 ® steht, diejenige Verbindung, in der gleichzeitig die Sulfonatgruppen in den 6-Positionen der beiden Indolsysteme 
stehen, Ri und R2 fur Methyl stehen, R3 fur Wasserstoff steht und M® fur K® steht. sowie diejenige Verbindung der 

25 allgemeinen Formel I. in der gleichzeitig die Sulfonatgruppen in den 5-Positionen der beiden Indolsysteme stehen. R1 
und R2 fur Ethyl stehen. R3 fur Methyl steht und M® fur K® steht. ausgeschlossen sind. 

Bezuglich ErlSuterungen zu den Substituenten in den erfindungsgem&Ben Cyaninfarbstoffen der allgemeinen For- 
mel I wird ausdruckich auf die obigen Ausfuhrungen verwiesen. Dies gilt auch fur bevorzugte Bedeutungen der Substi- 
tuenten, wobei die ausgeschlossenen Verbindungen zu beachten sind. 

30 Die erfindungsgemaBen Substanzen der allgemeinen Formel I konnen nach an sich bekannten Herstellverfahren 
unter Oblichen Bedingungen erhalten werden, beispielsweise - wie oben bereits eriautert - aus den entsprechenden 
Trimethyl-3H-indoliumsulfonaten mit Glutacondialdehyd-Derivaten. Verwendung finden die Cyaninfarbstoffe der allge- 
meinen Formel I beispielsweise als infrarotabsorbierende Mittel in Kolloidschichten in Aufzeichnungsmaterialien, z.B. 
fotografischen Aufzeichnungsmaterialien, wobei sie eine uberraschend langwellige und Oberraschend Starke Absorption 

35 zeigen. 

BEISPIELE 

Herstellunasbeispiel 1 

40 

Herstellung des Farbstoffs der Formel la: 




55 Eine Mischung aus 5.1 g 1 .2,3.3-Tetramethyl-3H-indoliurn-5-sultonat (vgl. Alan S. Waggoner et al, Bioconjugate Che- 
mistry 4 (2), 105-1 1 1 (1 993)). 30 ml Essigsaureanhydrid. 2,8 g Glutacondialdehyd-dianilhydrochlorid und 5 ml Trietnyl- 
amin wird 5 min unter RuckfluS erNtzt. Dann wird auf 20°C gekuhlt und der ausgefallene Farbstoff abgetrennt und 
getrocknet. Der Farbstoff wird als dunkles Pulver erhalten. Xmax = 742 nm (Wasser). 
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Herstellunasbeisoiel 2 

Herstellung des Faibstoffs der Formel lb: 



10 




Der Farbstotf der Formel lb wird analog dem Herstellungsbeispiel 1 erhalten, wobei statt 2,8 g Glutacondialdehyddia- 
nilhydrochlorid 2.95 g 3-Methylglutacondialdehyddianilhydrochlorid eingeselzt werden. Der Farbstoff wird als dunkles 
Pulver erhalten. 
20 Xmax = 755 nm (Wasser). 

Anwendunosbeisoiel 1 

Man stellt Ausgangstosungen (Losungen 1a und 1b) derfolgenden Zusammensetzung her: 

25 



Wasser 


188,0 ml 


Farbstoff la bzw. lb 


0,5 g 


Inertgelatine 


12,0 g 


Natriumdodecylsulfat (i%ige waBrige LOsung) 


10,0 ml 


Polyacrylat-Latex (30%ige waBrige Dispersion (Teilchen-Durchmesser ca. 2 nm)) 


10,0 ml 


Formaldehyd (5%ige waBrige LOsung) 


10,0 ml 



Die so hergestellten Losungen werden mit den in Tabelle 1 angegebenen Mengen Wasser verdunnt und auf her- 
kommliche Weise auf mit einer Hattschicht versehenen Polyethylenglykolterephthalat-Trager gegossen. Die Absorpti- 
40 onsmaxima, die Menge Farbstoff pro mz sowie das dekadische AbsorptionsvermOgen A am Absorptionsmaximum der 
erhaltenen Gelatineschichten sind in der nachfolgenden Tabelle 1 aufgefuhrt. 

TABELLE 1 



GuB-Nr. 


Farbstoff 


Menge Wasser [g] 


Menge Farbstoff [mglmq 


Xmax [nm] 


A bei Xmax 


1 


la 


220 


98 


920 


3.0 


2 


la 


330 


72 


920 


2.1 


3 


la 


440 


40 


920 


1.2 


4 


lb 


220 


101 


926 


2,9 


5 


lb 


330 


74 


926 


1.9 


6 


lb 


440 


39 


926 


1.2 
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Zu Vergleichszwecken wurde eine GieBlosung (Ldsung 2) der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 





Wasser 


188.00 ml 


5 


Farbstoff ta 


0,075 g 




Inertgelatine 


12,00 g 




Natriumdodecylsulfat (1%ige waBrige Ldsung) 


10,00 ml 


10 


Polyacrylat-Latex (30%ige waBrige Dispersion (Teilchen-Durchmesser ca. 2 |im)) 


10.00 ml 




Formaldehyd (5%ige waBrige Ldsung) 


10,00 ml 



15 



20 



Die LOsung wurde ebenfalls auf herkommliche Weise auf einen mit Haftschicht versehenen Trager gegossen. Das 
Absorptionsmaximum, die Menge Farbstoff pro rr* sowie das dekadische Absorptionsvermogen A am Absorptionsma- 
ximum und bei 920 nm der erhaltenen Gelatineschicht sind in der nachfolgenden Tabelle 2 aufgefuhrl. 

TABELLE 2 



GuB-Nr. 


Farbstoff 


Menge Farbstoff [mg/m 2 ] 


Xmax [nm] 


A bei Xmax 


A bei 920 nm 


7 


la 


40 


759 


0.6 


<0,1 



25 



30 



35 



Die Ergebnisse zeigen. daB beim Verdunnen der Ausgangsldsungen la und lb die J-Aggregate (Khalten bleiben. 
so daB sich unabhangig von der zugesetzten Menge Wasser das dekadische Absorptionsvermogen der erhaltenen 
Schichten beim Absorptionsmaximum proportional zur Menge Farbstoff pro rr* verhalt. Im Gegensatz dazu zeigt die 
Schicht die mit der Losung 2. die von vornherein nur eine geringere Farbstoffkonzentration enthait. erhalten wird. keine 
Aggregationen. Der Vergleich von GuB Nr. 3. 6 und 7. die alle ca. 40 mg Farbstoff pro n* enthalten. zeigt den besonderen, 
im Vorliegen einer starken langwelligen Absorptionsbande bei 850 bis 950 nm bestehenden Vorteil emer Prozedur, die 
ausgehend von einer konzentrierten Farbstofflosung einen Verdunnungsschritt beinhaltet. 

Anwendunasbeisoiel 2 

Die gieBfertigen Ldsungen 1 bis 7 wurden zunachst ohne Zugabe der Formaldehyd-Losung bei 35°C uber 6 Stunden 
gelagert und nachfolgend dann nach Zugabe der Formaldehyd-Losung wie im Anwendungsbeispiel 1 auf einen Trager 
aufgebracht. 

Die erhaltenen Schichten lieferten die gleichen Ergebnisse. wie sie mit den nicht gelagerten GieBlfisungen erhalten 
wurden, die Absorptionskurven im Bereich 400 bis 1 100 nm waren praktisch identisch. 

Anwendunosbeispiel 3 

Die im Anwendungsbeispiel 1 erhaltenen farbstoffhaltigen hydrophilen Kolloidschichten aus GuB Nr. 1 bis 6 wurden 
zur Prufung, ob sie in fotograf ischen Verarbeitungsldsungen schnell und vollkommen entfarbt werden, dem folgenden 
fotograf ischen VerarbeitungsprozeB unterworfen: 

2-minutige Entwicklung in einem ublichen Metol-Hydrochinon-Entwickler bei 20'C. anschlieBende 5-m.nutige Behand- 
lung in einem ublichen F.xierbad (enthaltend Natriumthiosulfat und Natriumdisuttit) und nachfolgendes 10-minutiges 
Spulen mit Wasser und anschlieBender Trocknung. 
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Die Restfarbungen wurden visuell beurteilt. Es wurden die in Tabelle 3 angegebenen Resultate erhalten. 



TABELLE 3 



GuB Nr. 


Restfarbung 


1 


keine 


2 


keine 


3 


keine 


4 


keine 


5 


keine 


6 


keine 



15 

Die erfindungsgemSB verwendeten Farbstoffe la und lb hinterlassen also keine Restfarbung. 
Patentanspruche 

20 

1 . Verwendung von Farbstoffen der allgemeinen Formel I, 



25 
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( I ) 



in der 

R 1 , R2 und R3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, unsubstituiertes Oder durch Halogen Oder Phenyl mono- 
35 " substituiertes (Ci-Ce)-Alkyl oder unsubstituiertes oder mono- Oder disubsWuiertes Phenyl stehen und R3 daruber- 
hinaus auch fur Halogen oder (C3-C 7 )-Cycloalkyl steht, wobei als Substituent in Phenylgruppen aber keine Sulfo- 
bzw. Sulfonatgruppen, keine Carboxy- bzw. Carboxylat- und keine Sulfatogruppen auftreten kOnnen, und M® fur 
ein einwertiges Kation oder ein Aquivalent eines mehrwertigen Kations steht. 
als infrarotabsorbierendes Mittel in hydrophilen Kolloidschichten. 

40 

2. Verwendung gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen Formel I unabhangig voneinan- 
der die Sulfonatgruppen in den 5- oder 6-Positionen der endstandigen Indolringe stehen, bevorzugt beide in den 5- 
Positionen stehen; 

Ri und R2 fur (CrC3)-n-Alkyl stehen. bevorzugt beide fur Methyl stehen; 
45 R3 fur Wasserstoff oder (CrC 4 )-Alkyl steht. bevorzugt fur Wasserstoff oder Methyl steht; und 

M® fur ein Alkalimetallkation, bevorzugt das Natrium- oder Kaliumion, oder das unsubstituierte Ammoniumion oder 
ein durch 1 bis4gleicheoderverschiedene (CrC 4 )-Alkylrestesubstituiertes Ammoniumion, bevorzugt das Triethyl- 
ammoniumion. oder das Wasserstoffion steht. 

so 3. verwendung gemaB Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen Formel I gleichzeitig 
die beiden Sulfonatgruppen sich in den 5-Positionen der beiden endstandigen Indolsysteme befinden. Ri und R2 
fur Methyl stehen, R3 fur Wasserstoff steht und M® fur das Natrium-, das Kalium-. das Ammonium- oder das Triethyl- 
ammoniumion. bevorzugt das Natriumion steht. 

55 4. Verwendung gemaB einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB sie in einem Auf- 
zeichnungsmaterial, bevorzugt in einem fotografischen oder reprografischen Aufzeichnungsmaterial, besonders 
bevorzugt einem auf Silberhalogenid-Basis. erfolgt. 



BNSOCCIO; <EP 0694566A1 I > 
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5. Verwendung gemaB einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da3 sie fur Detektions- 
zwecke erfolgt. 

6. Verwendung gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Farbstoffe der 
allgemeinen Formel I in der hydrophilen Kolloidschicht in Form von J-Aggregaten voriiegen. 

7. Aufzeichnungsmaterial, dadurch gekennzeichnet, daB es als infrarotabsorbierendes Mrttel in einer oder mehreren 
hydrophilen Kolloidschichten einen oder mehrere Farbstoffe der allgemeinen Formel I enthalt, 




( I ) 



in der 

Ri , R2 und R3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Halogen oder Phenyl mono- 
substituiertes (C-CeJ-Alkyl oder unsubstituiertes oder mono- oder disubstituiertes Phenyl stehen und FP daruber- 
hinaus auch fur Halogen Oder (C 3 -C 7 )-Cycloalkyl stent, wobei als Substituent in Phenylgruppen aber keine Sulfo- 
bzw. Sulfonatgruppen. keine Carboxy- bzw Carboxylat- und keine Sulfatogruppen auftreten kOnnen, und M® fur 
ein einwertiges Kation oder ein Aquivalerrt eines mehrwertigen Kations steht. 

8. Aufzeichnungsmaterial gemaB Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. daB in der allgemeinen Formel I unabhangig 
voneinander 

die Sulfonatgruppen in den 5- oder 6-Posrtionen der endstandigen Indolringe stehen, bevorzugt beide in den 5- 
Positionen stehen; 

Ri und R 2 fur (C-C^-n-Alkyl stehen. bevorzugt beide fur Methyl stehen; 

R3 fur Wasserstoff Oder (CrC 4 )-Alkyl steht, bevorzugt fur Wasserstoff oder Methyl steht; und 

M® fur ein Alkalimetallkation. bevorzugt das Natrium- oder Kaliumion, oder das unsubstituierte Ammoniumion oder 

ein durch 1 bis 4 gleiche oder verschiedene (CrC^-Alkylreste substituierte Ammoniumion. bevorzugt das Triethyl- 

ammonium, oder das Wasserstoff ion steht, und das besonders bevorzugt in der allgemeinen Formel I gleichzertig 

die beiden Sulfonatgruppen sich in den 5-Positionen der beiden endstandigen Indolsysteme befinden, R 1 und R 2 

fur Methyl stehen, R3 fur Wasserstoff steht und M e fur das Natrium-, das Kalium-, das Ammonium- oder das Triethyl- 

ammoniumion. bevorzugt das Natriumion steht. 

9. Aufzeichnungsmaterial gemaB Anspruch 7 und/oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB es sich urn ein fotograf isches 
Oder reprografisches Aufzeichnungsmaterial, bevorzugt urn eines auf Silbematogenid-Basis. handelt. 

10. Aufzeichnungsmaterial gemaB einem oder mehreren der Anspruche 7 bis 9. dadurch gekennzeichnet, daB es in 
mindestens einer hydrophilen Kolloidschicht mindestens einen Farbstoff der allgemeinen Formel I in einer Menge 
von 5 bis 500 mg/m 2 enthalt. 

11. Cyaninfarbstoffe der allgemeinen Formel I, 




in der 
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Ri, R2 und R3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, unsubstituiertes oderdurch Halogen oder Phenyl mono- 
substituiertes (d-CeJ-Alkyl oder unsubstituiertes oder mono- Oder disubstituiertes Phenyl stehen und R3daruber- 
hinaus auch fur Halogen oder (C 3 -C 7 )-Cycloalkyl steht, wobei als Substituerrt in Phenylgruppen aber keine Sulfo- 
bzw. Sulfonatgruppen. keine Carboxy- bzw. Carboxylat- und keine Sulfatogruppen auftreten konnen, und M® fur 
ein einwertiges Kation oder ein Aquivalent eines mehrwertigen Kations steht, 

wobei aber diejenigen Verbindungen der allgemeinen Formel I, in der gleichzeitjg die Sulfonatgruppen in den 5- 
Positionen der beiden Indolsysteme stehen, R 1 und R 2 fur Methyl stehen, R3 fur Wasserstoff steht und M® fur Na® 
Oder 1/2 Ni 2 ® steht, diejenige Verbindung, in der gleichzeitig die Sulfonatgruppen in den 6-Positionen der beiden 
Indolsysteme stehen, Ri und R 2 fur Methyl stehen, R3 fur Wasserstoff steht und M® fur K® steht, sowie diejenige 
Verbindung der allgemeinen Formel I, in der gleichzeitig die Sulfonatgruppen in den 5-Positjonen der beiden Indol- 
ringe stehen, Ri und R 2 fur Ethyl stehen, R3 fur Methyl steht und M® fur K® steht, ausgeschlossen sind. 
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